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論文内容の要旨
本研究は結晶性高分子の無定形領域および結晶領域における分子運動を誘電的方法で明らかにする
ことを目的とした。このため分子構造が単純で結晶緩和，非品緩和の両者が明瞭に観測され，かっ熱
処理により分子鎖の集合状態を変えることのできる E型のポリ(フッ化ピニリデン)を研究対象に選
んだ。結晶緩和，非品緩和の解析には結晶化度，結晶の大きさ等の分子鎖の集合状態に関する定量的
知見を必要とする。
そこで，まず結晶比容の溢度変化を測定するとともに，無定形比容の温度変化を溶融状態における
比容の温度変化に基づき推定し，任意の温度における結晶化度を与える式を得た。
次いで，熱処理により分子鎖の集合状態を変えた試料について比容測定，走査型熱量計による測定，
電子顕微鏡観察を行ない，結晶化度，ラメラ厚， fold 部の大きさ，ラメラの表面エネルギ一等の結晶
領域およびその表面に関する知見を得た。
これらの分子鎖の集合状態に関する知見に基づいて誘電的結晶緩和，非晶緩和の解析を行ない，無
定形領域および結晶領域における分子運動を明らかにした。結晶緩和については Adam-Gibbs の協同
配列域の大きさの温度依存性に関する理論を基にして解析した。その結果，結品性高分子の無定形領
域内の分子運動は無定形高分子の分子運動と異なり，結晶領域の影響を受け束縛されること，無定形
領域の分子鎖も結晶領域にわける分子鎖の conformafion を局所的に保持していることが分かった。結
晶緩和についてはHo飴nan のサイトモデルに基づいて解析した結果 結晶内のみならずラメラ表面の
fold 部の分子運動も寄与していることが分った。そしてさらに結晶内の分子鎖軸の周りの回転運動は
制限されているが fold 部はかなり大きな振幅で動いている。また 緩和の強度への寄与に関しては
??F「υ
分子鎖軸に垂直方向の実効双極子モーメントは fold 部のそれよりも大きいため，結晶内の分子運動
が大きく寄与しているという結果を得た。
論文の審査結果の要旨
誘電緩和法は極性高分子固体の局所的な運動を調べるのに有力な方法である。中川君はこの方法を
用いて，結晶 '1'生高分子の無定形領域および結晶領域における分子運動について従来より一層明確な知
見をえようとして本研究を行った。試料としては分子構造が比較的簡単で結晶緩和と非品緩和が明瞭
に観察でき，かつアンニーリングによって分子の集合状態を変えることのできるポリフッ化ピリニデン
(PVDF) n 型をえらんだ。
論文は 3 章から成る。第一章では任意の温度における結晶化度を比容測定から求める新しい方法を
提案している o .第 2 章では種々の手段で分子鎖の集合状態(テクスチャー)を変えた試料について，
比容測定J示差熱解析，電子顕微鏡観察を行い，結晶化度，ラメラの厚さ，分子鎖の fold 部分のさ
など，結晶領域における情報を集めている。第 3 章では第 1 ，第 2 章でえた知見を利用して誘電緩和
データの定量的解析を行い，非品部における分子の局所的運動に関して結論を下している。
中川君の研究はこれ迄発表された類似の研究より詳細かっ精密であり，とくにしばしば定性的な議
論に終始しがちなこの分野に合理的な仮定にもとづく理論的解析法を導入した点で，高分子物性論に
有意義な寄与をした。よって同君の論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものとみとめる。
一 53 -
